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1. 序論 
ベンゼンの１つのCHを他の典型元素で置き換え
たヘテラベンゼンはベンゼンとの比較から興味が持
たれ、数多くの化合物が報告されている 1,2。その中
で13族元素を骨格に含むベンゼンに着目すると、こ
れまでに空の軌道に中性またはアニオン性のルイス
塩基が配位したものが単離されている(Figure 1)3,4。ホ
ウ素を骨格に含むボラベンゼンは様々なルイス塩基
配位体やアニオン性錯体が合成され、その構造が明
らかにされた。それに対し高周期元素のアルミニウ
ムやガリウムを骨格に含むベンゼンの報告は、アニ
オン性ガラベンゼンの溶液中での発生のみであった
5。そのため 13族高周期典型元素を骨格に含むヘテラ
ベンゼンの構造やその性質についての知見はきわめ
て限られている。そこで本研究ではアニオン性アル
ミナベンゼンの合成と性質について研究した 6。あわ
せてアニオン性ガ
ラベンゼンの合成
およびアルミナベ
ンゼンを配位子に
持つZr錯体の合
成 7を行った。 
 
2. 研究内容 
ピリジンが配位したアルミナシクロヘキサジエン 1
に MesLi を作用させて 4 位の脱プロトン化およびア
ルミニウム上の塩素の置換を行い、アニオン性アルミ
ナベンゼン 2-Li(Et2O)の合成を行った (Scheme 1)。ま
た対カチオンに配位しているEt2Oを3分子のDMEに
置き換えて X 線単結晶構造解析を行った。2-Li(dme)3
の結晶構造は3分子のDMEがLiに配位しており、Li
とAlまわりの相互作用がない構造であった(Figure 2a)。
また含 Al 六員環は平面であり、その Al-C 結合長
[1.922(2), 1.924(2) Å]はMes置換基側のAl-CMes結合長
[2.010(2) Å]に比べ短くなっていることが明らかにな
った。また、含Al六員環の４つのC-C結合長[1.403(3)-
1.414(3) Å]はほぼ同じ長さであり結合交代は見られな
い。これらの特徴はアルミニウムを含むベンゼン環の
不飽和性を示しており、芳香族性化合物の構造的特徴
と一致している。また 2-Li(dme)3のNMRスペクトル
から含 Al 六員環の 3,5 位および 4 位のプロトンおよ
び炭素に帰属されるシグナルは芳香族領域に観測さ
れた。またアニオン性アルミナベンゼン 2 において
DFT 計算により最適化された構造は結晶構造と良い
一致を示していた。その構造を用いて Wiberg Bond 
Indexによる結合次数を算出すると含Al六員環のC-C
結合次数は約1.5重結合であった。またAl-C結合次数
(0.70, 0.71)は環外の Al-CMes結合次数 0.51 より大きい
値であったため、環内 Al-C 結合に不飽和性があると
考えられる。一方、NPA電荷の解析において含Al六
員環の負電荷がペンタジエニル部に、正電荷が Al 原
子に偏っていたため、アニオン性アルミナベンゼンは
2B の構造の寄与を持つことが予想された(Figure 2b)。
そこでこのルイス酸性を持つ中性のアルミニウムと
求核性を持つペンタジエニルアニオンの寄与を反応
により検証した(Scheme 2)。2-Li(Et2O)と強いルイス塩
基であるジメチルアミノピリジン(DMAP)を反応させ
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ると DMAP がアルミニウムに配位したアニオン 3が
生成した。また3はMeIと反応し 4位がメチル化され
たアルミナシクロヘキサジエン 4が得られた。これら
の反応からアニオン性アルミナベンゼンは 2Bの構造
の寄与を持つと考えられる。 
ガリウムを骨格に有するガラベンゼンはこれまで
に単離されておらずその構造は不明である。そこでア
ニオン性ガラベンゼンの合成および単離・構造決定に
ついても研究を行った。アルミナベンゼンの合成中間
体1とGaCl3との反応によりトランスメタル化が進行
し、ピリジンの配位による安定化を行うことでガラシ
クロヘキサジエン 5を合成した。5に対しMesLiを作
用させることでアニオン性ガラベンゼン6の合成に成
功した(Scheme 4)。6-Li(dme)3の構造は2-Li(dme)3と同
様に対カチオンとの相互作用がない構造であった。ま
た6-Li(dme)3における含Ga六員環は平面であり、Ga-
C結合長[1.927(3), 1.927(3)]はMes置換基側のGa-CMes
結合長[2.004(3) Å]に比べ短くなっていた。興味深いこ
とにこれらの結合長は 2-Li(dme)3の Al-C 結合長と類
似している。一方DFT計算によるGa原子の正電荷の
偏りは 2におけるAl原子よりも小さく、GaとAlの
電気陰性度の違いを反映していると考えられる。 
 
 
 
 
次にアニオン性アルミナベンゼン 2Bを配位子とし
た遷移金属錯体の合成を行った。2Bの含Al六員環の
炭素部位がペンタジエニルアニオン型の6電子供与配
位子として金属に配位すればルイス酸としての Al を
金属まわりに持つ錯体の合成が可能となる。そこでア
ニオン性アルミナベンゼン 2-Li(Et2O)と 0.5 当量の
ZrCl4 の反応を行ったところ、ビスアルミナベンゼン
Zr錯体7がほぼ定量的に得られた(Scheme 3)。さらに
CpZrCl3または Cp*ZrCl3錯体との反応では Cp環とア
ルミナベンゼンを配位子に有する Zr錯体 8, 9が中程
度の収率で得られた。これらはアルミナベンゼンを配
位子とする遷移金属錯体として初めての例である。X
線結晶構造解析の結果、どの錯体においても Clが Zr
と Al に2型で架橋した構造が明らかになった。その
架橋したClにおいて、Al-Cl間距離は約2.3-2.4 Åであ
り、報告されている Cp2ZrCl2-Al(tBu)3錯体 8の分子間
Al-Cl 距離 2.457(7) Å に比べて短い値であった。また
錯体 8, 9 の架橋した Cl において、Zr-Cl 結合長 
[2.5575(11) Å (3), 2.5323(14) Å (4)]は二塩化ジルコノセ
ンのZr-Cl結合長(2.436, 2.446 Å)より伸長していた 9。
このCl-Al相互作用に伴い、アルミニウム原子まわり
の構造は歪んでおり、Clを除いたAl原子周りの結合
角の和は顕著にピラミッド化していた。これらの結果
からアルミナベンゼン配位子のAlがCl配位子からの
配位を受け、ペンタジエニル部位が5-型で金属に配位
していると言える。 
 
3. 結論 
本研究ではアニオン性アルミナベンゼンおよびア
ニオン性ガラベンゼンの合成に成功し、その構造を明
らかにした。その結果、6芳香族構造に加えてペンタ
ジエニルアニオン型に負電荷が分離した共鳴構造の
寄与を見出した。またアルミナベンゼン-Zr 錯体を合
成し、分子内でのアルミニウムと塩素原子の相互作用
について明らかにした。 
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